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© Katalytisch aktive Wirkstoffkombi nation zur Verstarkung der Bleichwirkung 
® Die Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer Per- 

sauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen, ins- 

besondere bet der Reinigung harter Oberflachen, sollte 

verbessert werden. Dies gelang im wesentlichen durch 

den Einsatz einer bleichverstarkenden Wirkstoffkombi na- 
tion, die durch inniges Vermischen eines wasserloslichen 

Salz'es eines zweiwertigen Ubergangsmetalls, ausge- 

wahlt aus Cobalt, Eisen, Kupfer und Ruthenium sowie de- 

ren Mischungen, eines wasserloslichen Ammoniumsal- 

zes und gegebenenfalls eines Oxidationsmittels auf Per- 

sauerstoffbasis sowie inerten Tragermaterials erhaltlich 

ist. Reinigungsmittel, insbesondere Mittel zur maschinel- 

len Reinigung von Geschirr, enthalten etwa 0,25 Gew.-% 

bis 25 Gew.-% einer derartigen Wirkstoffkombination. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine bleichverstar- 
kende Wirkstoffkombination, die ein Ubergangsmetallsalz, 
ein Ammoniumsalz und ein Oxidationsmittel enthalt, ein 
Verfahren zur Herstellung einer solchen Wirkstoffkombina- 
tion, die Verwendung einer derartigen Wirkstoffkombina- 
tion zur Verstarkung der Bleichwirkung von insbesondere 
anorganischen Persauerstoffverbindungen, insbesondere 
beim Bleichen von gefarbten Anschmutzungen an harten 
Oberflachen, und Reinigungsmitlel fiir harte Oberflachen, 
die eine derartige Wirkstoffkombination enthalten. 

Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere 
Wasserstoffperoxid und feste Persauerstoffverbindungen, 
die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid 
losen, wie Natriumperborat und Natriumcarbonat-Perhy- 
drat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfekti- 
ons- undBleichzwecken verwendet. Die Oxidationswirkung 
dieser Substanzen hangt in verdiinnten Losungen stark von 
der Temperatur ab; so erzielt man beispielsweise mit H 2 0 2 
oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Tempera- 
turen oberhalb von etwa 80°C eine ausreichend schnelle 
Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Tempera- 
turen kann die Oxidationswirkung der anorganischen Per- 
sauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichak- 
tivatoren verbessert werden, fur die zahlreiche Vorschlage, 
vor allem aus den Stoffklassen der N- oder O-Acylverbin- 
dungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine, 
insbesondere Tetraacetylethylendiamin, acylierte Glykolu- 
rile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydan- 
toine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, Urazole, Diketo- 
piperazine, Sulfurylamide und Cyan urate, auBerdem Car- 
bons aurean hydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, 
Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxy-ben- 
zolsulfonat, Natrium-isononanoyloxy-benzolsulfonat und 
acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der Li- 
teratur bekannt geworden sind. Durch Zusatz dieser Sub- 
stanzen kann die Bleichwirkung waBriger Peroxidflotten so 
weit gesteigert werden, daB bereits bei Temperaturen um 
60°C im wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der 
Peroxidflotte allein bei 95°C eintreten. 

Im Bemiihen um energiesparende Wasch- und Bleichver- 
fahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungstempe- 
raturen deutlich unterhalb 60°C, insbesondere unterhalb 
45°C bis herunter zur Kaltwassertemperatur an Bedeutung. 

Bei diesen niedrigeri Temperaturen laBt die Wirkung der 
bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der Regel er- 
kennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, 
fur diesen Temperaturbereich wirksamere Aktivaloren zu 
entwickeln, ohne daB bis heute ein iiberzeugender Erfolg zu 
verzeichnen gewesen ware. Ein Ansatzpunkt dazu ergibt 
sich durch den Einsatz von Ubergangsmetallsalzen und - 
komplexen, wie zum Beispiel in den europaischen Patentan- 
meldungen EP 392 592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544 
490 oder EP 549 271 vorgeschlagen, als sogenannte Bleich- 
katalysatoren. Bei diesen besteht, vermutlich wegen der ho- 
hen Reaktivitat der aus ihnen und der Persauerstoffverbin- 
dung entstehenden oxidierenden Intermediate, die Gefahr 
der Farbveranderung gefarbter Textilien und im Extremfall 
der oxidativen Textilschadigung. In der europaischen Pa- 
tentanmeldung EP 272 030 werden Cobalt(HI)-Komplexe 
mit Ammoniak-Liganden, die auBerdem beliebige weitere 
ein-, zwei-, drei- und/oder vierzahnige Liganden aufweisen 
konnen, als Aktivatoren flir H 2 02 zum Einsatz in Textil- 
wasch- oder -bleichmitteln beschrieben. Die intemationalen 
Patentanmeldungen WO 96/23859, WO 96/23860 und WO 
96/23861 betreffen den Einsatz entsprechender Co(IH)- 
Komplexe in Mitteln zum automatischen Reinigen von Ge- 
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schirr. Aus der europaischen Patentanmeldung EP 630 964 
sind bestimmte Mangankomplexe bekannt, welche keinen 
ausgepragten Effekt hinsichtlich einer Bleichverstarkung 
von Persauerstoffverbindungen haben und gefarbte Textilfa- 
sern nicht entfarben, aber die Bleiche von in Waschlaugen 
befindiichem, von der Faser abgeiostem Schmutz oder Farb- 
stoff bewirken konnen. Aus derdeutschen Patentanmeldung 
DE 44 16 438 sindMangan-, Kupfer- und Cobalt-Komplexe 
bekannt, welche Liganden aus einer Vielzahl von Stoffgrup- 
io pen tragen konnen und als Bleich- und Oxidationskatalysa- 
toren verwendet werden sollen. 

Die vorliegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxi- 
dations- und Bleichwirkung anorganischer Persauerstoff- 
verbindungen bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 
15 80°C, insbesondere im Temperaturbereich von ca. 15°C bis 
45°C, zum Ziel. 

Es wurde nun gefunden, daB bestimmte Obergangsme- 
tallsalze, die als solche im wesentlichen keinen Beitrag zum 
Erreichen dieses Ziels liefern, eine deutliche bleichkataly- 
20 sierende Wirkung auf gefarbte Anschmutzungen haben, die 
sich an harten Oberflachen befinden, wenn man die Uber- 
gangsmetallsalze in Form einer Wirkstoffkombination, die 
zusatzlich ein Ammoniumsalz und gegebenenfalls ein Oxi- 
dationsmittel enthalt, einsetzt. 
25 Gegenstand der Erfindung ist eine in inniger Abmischung 
der Bestandteile vorliegende, insbesondere in Teilchenform 
konfektionierte bleich verstarkende Wirkstoffkombination, 
die durch inniges Abmischen eines wasserloslichen Salzes 
eines zweiwertigen Ubergangsmetalles, ausgewahlt aus Co- 
30 bait, Eisen, Kupfer und Ruthenium, eines wasserloslichen 
Ammoniumsalzes, wozu insbesondere Ammoniumhaloge- 
nid, -sulfat, -carbonat, -hydrogencarbonat, -phosphat, -phos- 
phonat, -nitrat, -perchlorat und/oder -citrat gehoren, und ge- 
gebenenfalls eines Oxidationsmittels auf Persauerstoffbasis 
35 sowie inertem, das heiBt mit eventuell vorhandenem Oxida- 
tionsmittel nicht reagierendem Tragermaterial, wozu insbe- 
sondere Alkalisulfat, Alkalicarbonat, Alkalichiorid, Alkali- 
silikat und deren Gemische gehoren, erhaltlich ist. 
Unter "wasserloslich" sollen hier Salze verstanden wer- 
40 den, die sich bei Raumtemperatur zu mindestens 4 g/1, ins- 
besondere mindestens 10 g/1 in destilliertem Wasser losen. 

In der Wirkstoffkombination sind vorzugsweise 
0,01 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 
0,5 Gew.-%, Obergangsmetall aus dem Obergangsmetall- 
45 salz enthalten. Der Gehalt an Ammoniumsalz betragt vor- 
zugsweise 0,5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbesondere 
1 Gew.-% bis 10 Gew.-%. Der Rest auf 100 Gew.-% kann 
aus inertem Tragenriaterial bestehen. Vorzugsweise sind je- 
doch in der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombination 
50 1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 
10 Gew.-% Oxidationsmittel auf Persauerstoffbasis enthal- 
ten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwen- 
dung einer solchen Wirkstoffkombination als Aktivator fur 

55 insbesondere anorganische Persauerstoffverbindungen in 
waBrigen Reinigungslosungen fiir harte Oberflachen, insbe- 
sondere fiir Geschirr. Dabei muB uberraschen, daB weder bei 
Lagerung der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombination 
noch bei deren Anwendung in waBrigen Reinigungsflotten 

60 ein bekanntlich bleichaktivierende Wirkung aufweisender 
Ubergangsmetail-Amminkomplex vom Typ des 
[Co(NH 3 ) 6 _ x Cl x ]Cl 3 _ x mit x = 0 bis 3 nachweisbar ist, ob- 
wohl die bleichaktivierende Wirkung der erfindungsgema- 
Ben Wirkstoffkombination mindestens genauso hoch ist wie 

65 diejenige solcher Katalysatorkomplexe. 

Zu den bevorzugten zweiwertigen Ubergangsmetallsal- 
zen gehoren Cobalt(II)-chlorid, das in wasserfreier Form 
oder als Hexahydrat eingesetzt werden kann, Cobalt(II)-sul- 
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fat, Cobalt(H)-carbonat und Cobalt(II)-acetat, ailein oder in 
Abmischungen. 

Das Ubergangsmetall wird erfindungsgemaB in Form der 
obengenannten Wirkstoffkombination eingesetzt. Diese 
kann in ihrer einfachsten Form eine durch Mischen in iibli- 
chen Mischern erhaltliche Abmischung des zweiwertigen 
Ubergangsmetallsalzes mit den weiteren Kornponenten der 
Wirkstoffkombination sein. Vorzugsweise vermischt man 
1 Gew.-Teil des zweiwertigen Ubergangsmetallsalzes mit 
0,5 Gew.-Teilen bis 10 Gew.-Teilen, insbesondere 2 Gew.- 
Teilen bis 7,5 Gew.-Teilen Ammoniumsalz, bis zu 20 Gew.- 
Teilen, insbesondere 2 Gew.-Teilen bis 10 Gew.-Teilen Oxi- 
dationsmittel auf Persauerstoffbasis und 50 Gew.-Teilen bis 
150 Gew.-Teilen, insbesondere 70 Gew.-Teilen bis 
100 Gew.-Teilen inertem Tragermaterial. Man kann die 
dazu bevorzugt pulverfbnnig vorliegenden Kornponenten 
der Wirkstoffkombination auch einer Aufbaugranulation, 
gegebenenfalls unter Einsatz ublicher Granulationshilfsmit- 
tel wie waBrigen A Ikalisilikat- Losungen oder Losungen von 
Salzen polymerer Polycarboxylate, unterwerfen, urn die 
Handhabbarkeit der Wirkstoffkombination zu erleichtern. 
Bevorzugt schlieBt sich an das Vermischen der Bestandteile, 
das im wesentlichen bei Raumtemperatur beziehungsweise 
bei der sich durch den Energieeintrag des Mischers ergeben- 
den Temperatur durchgefuhrt wird, eine thermische Nach- 
behandlung der Wirkstoffkombination iiber einen Zeitraum 
von beispielsweise bis zu 120 Minuten, insbesondere 
15 Minuten bis 60 Minuten, an. Bei diesem Verfahrensteil- 
schritt ist das Erwarmen auf Temperaturen im Bereich von 
40°C bis 90°C, insbesondere 60°C bis 80°C normalerweise 
vollig ausreichend. Dabei nimmt der Stickstoffgehalt (aus 
dem Ammoniumsalz), der bezogen auf das Ubergangsme- 
tall vor dem Tempera vorzugsweise im Atomverhaltnis-Be- 
reich von etwa 6 : 1 bis etwa 4 : 1 liegt, ab und liegt nach 



auf der harten Oberflache befindendem Schmutz, insbeson- 
dere Tee, als auch das Bleichen von in der Geschirrspulflotte 
befindlichem, von der harten Oberflache abgelostem 
Schmutz verstanden. 
5 Weiterhin betrifft die Erfindung Reinigungsmittel fiir 
harte Oberflachen, insbesondere Reinigungsmittel fur Ge- 
schirr und unter diesen vorzugsweise solche fiir den Einsatz 
in maschinellen Reinigungsverfahren, die eine oben be- 
schriebene Wirkstoffkombination enthalten, und ein Verf ah- 
10 ren zur Reinigung von harten Oberflachen, insbesondere 
von Geschirr unter Einsatz einer derarligen Wirkstoffkombi- 
nation in waBriger, gegebenenfalls weitere Reinigungsmit- 
telbestandteile enthaltender Losung. 

Die erfindungsgemaBe Verwendung besteht im wesentli- 
15 chen darin, in Gegenwart einer mit gefarbten Anschmutzun- 
gen vcrunrcinigten harten Oberflache Bedingungen zu 
schaffen, unter denen ein peroxidisches Oxidationsmittel 
und die bleichverstarkende Wirkstoffkombination miteinan- 
der reagieren konnen, mit dem Ziel, starker oxidierend wir- 
20 kende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen lie- 
gen insbesondere dann vor, wenn beide Reaktionspartner in 
waBriger Losung aufeinander treffen. Dies kann durch sepa- 
rate Zugabe der Persauerstoffverbindung und der Wirkstoff- 
kombination zu einer gegebenenfalls reinigungsmittelhalti- 
25 gen Losung geschehen, Besonders vorteilhaft wird das er- 
findungsgemaBe Verfahren jedoch unter Verwendung eines 
erfindungsgemaBen Reinigungsmittels fur harte Oberfla- 
chen, das die Wirkstoffkombination und gegebenenfalls ein 
persauerstoffhaltiges Oxidationsmittel enthalt, durchge- 
30 fuhrt. Falls das Reinigungsmittel keine sonstige persauer- 
stoffhaltige Oxidauonsmittelkomponente enthalt, ist es be- 
vorzugt, daB die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination 
ein Oxidationsmittel auf Persauerstoffbasis enthalt. Die Per- 
sauerstoffverbindung kann auch separat, in Substanz oder 



dem Tempem im Atomverhaltnis-Bereich von etwa 2 : 1 bis 35 als vorzugsweise waBrige Losung oder Suspension, zur L6- 

unter3:l. sung zugegeben werden, wenn ein peroxidfreies Reini- 

Ohne durch diese Theorie gebunden sein zu wollen, bil- gungsmittel verwendet wird. 

den sich bei diesem Vorgehen vermutlich polynukleare Je nach Verwendungszweck konnen die Bedingungen 

Ubergangsmetallkomplexe, bei denen eventuell Ammoniak, weit variiert werden. So kommen neben rein waBrigen L6- 

die Anionen des Ammoniumsalzes sowie die Anionen der 40 sungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten orga- 

Tragermaterialsalze die Rolle der Liganden ubernehmen. nischen Losungsmitteln als Reaktionsmedium in Frage. Die 

Bei Einsatz von Co(TJ)-salzen entstehen vermutlich, insbe- Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im 

sondere bei gleichzeitiger Anwesenheit von peroxidischem allgemeinen so gewahlt, daB in den Losungen zwischen 

Oxidationsmittel, bekanntlich wesentlich stabilere Co(III)- 10 ppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 

Komplexe, die als mehrkernige Komplexe, moglicherweise 45 50 ppm und 5000 ppm Aktivsauerstoff vorhanden sind, 



vom Typ des nachstehend beispielhaft wiedergegebenen fla- 
chenverknupften dreikernigen Komplexes 



OH, 



/ 0H \ 



(NH3) 3 Ca— OH— Co— OH — Co(NH 3 ) 3 
^ OW ^OH / 



3 + 



Auch die verwendete Menge an bleichverstarkender Wirk- 
stoffkombination hangt vom Anwendungszweck ab. Je nach 
gewiinschtein Aktivierungsgrad wird die Wirkstoffkombi- 
nation in solchen Mengen eingesetzt, daB 0,00001 Mol bis 
50 0,025 Mol, vorzugsweise 0,0001 Mol bis 0,02 Mol Uber- 
gangsmetall pro Mol Persauerstoffverbindung verwendet 
werden, doch konnen in besonderen Fallen diese Grenzen 
auch iiber- oder unterschritten werden. 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Reini- 
55 gungsmittel fur harte Oberflachen, insbesondere fiir Ge- 
schirr, welches 0,25 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbesondere 
1 Gew.-% bis 10 Gew.-% einer bleichverstarkenden Wirk- 
stoffkombination neben iiblichen, mit der Wirkstoffkombi- 
nation vertraglichen Inhaltsstoffen enthalt. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel, die als pulver- 
oder tablettenformige Feststoffe, homogene Losungen oder 
Suspensionen vorliegen konnen, konnen auBer der erfin- 
dungsgemaB verwendeten Wirkstoffkombination im Prinzip 
alle bekannten und in derartigen Mitteln iiblichen Inhalts- 



vorliegen, wobei auch der Ersatz zumindest einzelner ver- 
briickender u-OH-Gruppen durch verbriickende u-Imino- 
oder u-Aminogruppen und die weitere Verknupfung zu noch 
hoherkernigen Komplexen denkbar ist. Eine derartige Bil- 
dung polynuklearer Komplexe findet vermutlich auch beim 60 
innigen Abmischen der Bestandteile ohne nachfolgende 
Temperung oder bei der Anwendung der nicht getemperten 
Wirkstoffkombination im waBrigen System statt. 

Eine erfindungsgemaBe bleichverstarkende Wirkstoff- 
kombination wird vorzugsweise in Reinigungslosungen fiir 65 stoffe enthalten. Die erfindungsgemaBen Mittel konnen ins- 
harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen besondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, 
von gefarbten Anschmutzungen verwendet. Dabei wird un- Persauerstoffverbindungen, wassermischbare organische 
ter dem Begriff der Bleiche sowohl das Bleichen von sich Losungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, 
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pH-Regulatoren und weitere Hilfsstoffe, wie Silberkorrosi- 
onsinhibitoren, Schaumregulatoren, zusatzliche Persauer- 
stoff-Aktivatoren sowie Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Reinigungsmittel fur harte Ober- 
flachen kann daruber hinaus abrasiv wirkende Bestandteile, 
insbesondere aus der Gruppe umfassend Quarzmehle, Holz- 
mehle, Kunststoffmehle, Kreiden und Mikroglaskugeln so- 
wie deren Gemische, enthalten. Abrasivstoffe sind in den er- 
findungsgemaBen Reinigungsmitteln vorzugsweise nicht 
iiber 20 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.- 
%, enthalten. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist ein Mittel zum ma- 
schinellen Reinigen von Geschirr, enthaltend 15 Gew.-% bis 
60 Gew.-%, insbesondere 20 Gew.-% bis 50 Gew.-% was- 
serlosliche Builderkomponente, 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, 
insbesondere 8Gew,-% bis 17 Gew.-% Bleichmittel auf 
Sauerstoffbasis, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, 
welches die bleichaktivierende Wirkstoffkombination, ins- 
besondere in Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, enthalt, 
wobei die Angaben zur Bleichmittelmenge die eventuell in 
der Wirkstoffkombination enthaltene Menge an Oxidations- 
mittel einschlieBen. Ein derartiges Mittel ist insbesondere 
niederalkalisch, das heiBt seine 1-gewichtsprozentige L6- 
sung weisteinen pH-Wert von 8 bis 11,5, vorzugsweise 9 bis 
11 auf. 

Als wasserlosliche Builderkomponenten insbesondere in 
derartigen niederalkalischen Reinigungsmitteln kommen 
prinzipiell alle in Mitteln fiir die maschinelle Reinigung von 
Geschirr iiblicherweise eingesetzten Builder in Frage, zum 
Beispiel polymere Alkaliphosphate, die in Form ihrer alka- 
lischen neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze 
vorliegen konnen. Beispiele hierfur sind Tetranatriumdi- 
phosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatrium- 
triphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie 
die entsprechenden Kaliumsalze beziehungsweise Gemi- 
sche aus Natrium- und Kaliumsalzen. Ihre Mengen konnen 
im Bereich von bis zu etwa 60 Gew.-%, bezogen auf das ge- 
samte Mittel liegen; es ist jedoch moglich, daB die erfin- 
dungsgemaBen Mittel frei von solchen Phosphaten sind. 
Weitere mogliche wasserlosliche Builderkomponenten sind 
zum Beispiel organische Polymere nativen oder syntheti- 
schen Ursprungs, vor allem Polycarboxylate, die insbeson- 
dere in Harlwasserregionen als Co-Builder wirken. In Be- 
tracht kommen beispielsweise Polyacrylsauren und Copoly- 
mere aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsaure sowie die 
Natriumsalze dieser Polymersauren. Handelsiibliche Pro- 
dukte sind zum Beispiel Sokalan® CP 5 und PA 30 der Firma 
BASK Zu den als Co-Builder brauchbaren Polymeren nati- 
ven Ursprungs gehoren beispielsweise oxidierte Starke, wie 
zum Beispiel aus der internationalen Patentanmeldung WO 
94/05762 bekannt, und Polyaminosauren wie Polyglutamin- 
saure oder Polyasparaginsaure. Weitere mogliche Builder- 
komponenten sind naturlich vorkommende Hydroxycarbon- 
sauren wie zum Beispiel Mono-, Dihydroxybernsteinsaure, 
oc-Hydroxypropionsaure und Gluconsaure. Zu den bevor- 
zugten Builderkomponenten gehoren die Salze der Citro- 
nensaure, insbesondere Natriumcitrat, Als Natriumcitrat 
kommen wasserfreies Trinatriumcitrat und vorzugsweise 
Trinatriumcitratdihydrat in Betracht. Trinatriumcitratdihy- 
drat kann als fein- oder grobkristallines Pulver eingesetzt 
werden. In Abhangigkeit vom letztlich in den erfindungsge- 
maBen Mitteln eingestellten pH-Wert konnen auch die zu 
den genannten Co-Builder-Salzen korrespondierenden Sau- 
ren vorliegen. 

Als Bleichmittel auf Sauerstoffbasis kommen in erster Li- 
nie Wasserstoffperoxid sowie Alkaliperboratmono- bezie- 
hungsweise -tetrahydrat und/oder Alkalipercarbonat in Be- 
tracht, wobei Natrium das bevorzugte Alkalimetall ist. Was- 



serstoffperoxid kann dabei auch mit Hilfe eines enzymati- 
schen Systems, das heiBt einer Oxidase und ihres Substrats, 
erzeugt werden. Der Einsatz von Natriumpercarbonat hat 
insbesondere in Reinigungsmitteln fiir Geschirr Vorteile, da 

5 es sich besonders giinstig auf das Korrosionsverhalten an 
Glasern auswirkt. Das Bleichmittel auf Sauerstoffbasis ist 
deshalb vorzugsweise ein Alkalipercarbonat, insbesondere 
Natriumpercarbonat. Zusatzlich oder insbesondere altema- 
tiv konnen auch bekannte Peroxycarbonsauren, zum Bei- 

to spiel Dodecandipersaure oder Phthalimidopercarbonsauren, 
die gegebenenfalls am Aromaten substituiert sein konnen, 
enthalten sein. Uberdies kann auch der Zusatz geringer 
Mengen bekannter Bleichmittel stab ilisatoren wie beispiels- 
weise von Phosphonaten, Boraten beziehungsweise Metab- 

15 oraten und Metasilikaten sowie Magnesiumsalzen wie Ma- 
gnesiumsulfat zweckdienlich sein. 

Zusatzlich zu der oben beschriebenen bleichaktivieren- 
den Wirkstoffkombination konnen ubliche als Bleichaktiva- 
toren bekannte Ubergangsmetallkomplexe und/oder kon- 

20 ventionelle Bleichaktivatoren, das heiBt Verbindungen, die 
unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfalls substitu- 
ierte Perbenzoesaure und/oder Peroxocarbonsauren mit 1 
bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, 
eingesetzt werden. Geeignet sind die eingangs zitierten iibli- 

25 chen Bleichaktivatoren, die O- und/oder N- Acylgruppen der 
genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substitu- 
ierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acy- 
lierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendia- 
min (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraace- 

30 tylglykoluril (TAGU), acylierte Triazinderivate, insbeson- 
dere 1 ,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro- 1 ,3,5-triazin 
(DADHT), acylierte Phenylsulfonate, insbesondere Nona- 
noyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat, acylierte mehr- 
wertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykol- 

35 diacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran sowie acety- 
liertes Sorbit und Mannit, und acylierte Zuckerderivate, ins- 
besondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, 
Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, 
gegebenenfalls N-alkyliertes Giucamin und Gluconolacton. 

40 Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 43 177 
bekannten Kombinationen konventioneller Bleichaktivato- 
ren konnen eingesetzt werden. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform erfindungsgemafier Mittel sind zusatzlich zu der 
bleichverstarkenden Wirkstoffkombination 0,5 Gew.-% bis 

45 6 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 4 Gew.-% an derarti- 
ger unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure ab- 
spaltender Verbindung anwesend. Das Gewichtsverhaltnis 
von unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure ab- 
spaltender Verbindung zu t)bergangsmetall aus der Wirk- 

50 stoffkombination liegt vorzugsweise im Bereich von 
2000 : 1 bis 20 : 1, insbesondere von 800 : 1 bis 100 : 1. 

Vorzugsweise sind die erfindungsgemaBen maschinellen 
Geschirreinigungsmittel niederalkalisch und enthalten die 
iiblichen Alkalitrager wie zum Beispiel Alkalisilikate, Alka- 

55 licarbonate und/oder Alkalihydrogencarbonate. Zu den iibli- 
cherweise eingesetzten Alkaiitragem zahlen Carbonate, Hy- 
drogencarbonate und Alkalisilikate mit einem Molverhalt- 
nis Si0 2 /M 2 0 (M = Alkaliatom) von 1,5 : 1 bis 2,5 : 1. Al- 
kalisilikate konnen dabei in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, 

60 bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sein. Auf den 
Einsatz der hoch alkalischen Metasilikate als Alkalitrager 
wird vorzugsweise ganz verzichtet. Das in den erfindungs- 
gemaBen Mitteln bevorzugi eingesetzte Alkali tragersystem 
ist ein Gemisch aus Carbonat und Hydrogencarbonat, vor- 

65 zugsweise Natriumcarbonat und -hydrogencarbonat, das in 
einer Menge von bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.- 
% bis 40 Gew.-%, enthalten ist. Je nachdem, welcher pH- 
Wert letztendlich gewiinscht wird, variiert das Verhaltnis 
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von eingesetztem Carbonat und eingesetztem Hydrogencar- 
bonat, ublicherweise wird jedoch ein UberschuB an Natri- 
umhydrogencarbonat eingesetzt, so daB das Gewichtsver- 
haltnis zwischen Hydrogencarbonat und Carbonat im allge- 
meinen 1 : 1 bis 15 : 1 betragt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform erfindungsgemaBer 
Mittel sind 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% wasserloslicher orga- 
nischer Builder, insbesondere Alkalicitrat, 5 Gew.-% bis 
15 Gew.-% Alkalicarbonat und 20 Gew.-% bis 40Gew.-% 
Alkalidisilikat enthalten. 

Den erfindungsgemaBen Mitteln konnen gegebenenfalls 
auch Tenside, insbesondere schwach schaumende nichtioni- 
sche Tenside zugesetzt werden, die der besseren Ablosung 
fetthaltiger Anschmutzungen, als Netzmittel und gegebe- 
nenfalls im Rahmen der Herstellung der Reinigungsmittel 
als GranulierhilfsmiUel dienen. Ihre Menge kann bis zu 
10 Gew.-%, insbesondere bis zu 5 Gew.-% betragen und 
liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.- 
%. Ublicherweise werden insbesondere in Reinigungsmit- 
teln flir den Einsatz in maschinellen Geschirrspiilverfahren 
extrem schaumarme Verbindungen eingesetzt. Hierzu zah- 
len vorzugsweise C 12 -C 18 -AlkylpolyethyIenglykol-poly- 
propylenglykolether mit jeweils bei zu 8 Mol Ethylenoxid- 
und Propylenoxideinheiten im Molekul. Man kann aber 
auch andere bekannt schaumarme nichtionische Tenside 
verwenden, wie zum Beispiel C 12 -C 18 -Alkylpolyethylen- 
glykol-polybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol 
Ethylenoxid- und Butylenoxideinheiten im Molekul, end- 
gruppenverschlossene Alkylpolyalkylenglykolmischether 
sowie die zwar schaumenden, aber okologisch attraktiven 
C g -C 14 -Alkylpolyglucoside mit einem Polymerisierungs- 
grad von etwa 1 bis 4 (z. B. AP® 225 und APG® der Firma 
Henkel) und/odcr C l2 -C 14 -Alkylpolyethylenglykole mit 3 
bis 8 Ethylenoxideinheiten im MolekuL Ebenfalls geeignet 
sind Tenside aus der Familie der Glucamide wie zum Bei- 
spiel Alkyl-N-Methyl-Glucamide, in denen der Alkylteil be- 
vorzugt aus einem Fettalkohol mit der C-Kettenlange Q- 
C 14 stammt. Es ist teilweise vorteilhaft, wenn die beschrie- 
benen Tenside als Gemische eingesetzt werden, zum Bei- 
spiel die Kombination Alkylpolyglykosid mit Fettalkoho- 
lethoxylaten oder Glucamid mit Alkylpolyglykosiden. 

Obwohl Ubergangsmetalle bekanntermaBen der Korro- 
sion von Silber entgegenwirken konnen, werden die erfin- 
dungsgemaB bleichverstarkenden ubergangsmetallhaltigen 
Wirkstoffkombinationen in der Regel in Mengen eingesetzt, 
die zu gering sind, um einen Silberkorrosionsschutz bewir- 
ken zu konnen, so daB in erfindungsgemaBen Reinigungs- 
mitteln fur Geschirr Silberkorrosionsinhibitoren noch zu- 
satzlich eingesetzt werden konnen. Bevorzugte Silberkorro- 
sionsschutzmittel sind organische Disulfide, zwei- oder 
dreiwertige Phenole, gegebenenfalls alkyl- und/oder aryl- 
substituerte Triazole wie Benzotriazol, Mangan-, Titan-, 
Zirkonium-, Hafnium-, Wismut-, Vanadium- oder Cersalze 
und/oder -komplexe, in denen die genannten Metalle in ei- 
ner der Oxidationsstufen II, m, IV, V oder VI vorliegen. 

Zusatzlich konnen die erfindungsgemaBen Mittel Enzyme 
wie Proteasen, Amylasen, Pullulanasen, Cutinasen und Li- 
pasen enthalten, beispielsweise Proteasen wie BLAP®, Op- 
timase®, Optidean®, Maxacal®, Maxapem®, Alcaiase®, Es- 
perase® und/oder Savinase®, Amylasen wie Termamyl® 
Amylase-LT®, Maxamyl®, Duramyl® und/oder Purafect® 
OxAm, Lipasen wie Lipolase®, Lipomax®, Lumafast® und/ 
oder Lipozym®. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme 
konnen, wie zum Beispiel in den intemationalen Patenlan- 
meldungen WO 92/11347 oder WO 94/23005 beschrieben, 
an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hiillsubstanzen ein- 
gebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu 
schiitzen. Sie sind in den erfindungsgemaBen Reinigungs- 



mitteln vorzugsweise in Mengen bis zu 5 Gew.-%, insbeson- 
dere von 0,1 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten, wobei beson- 
ders bevorzugt gegen oxidativen Abbau stabilisierte En- 
zyme wie zum Beispiel aus den intemationalen Patentan- 
5 meldungen WO 94/02597, WO 94/02618, WO 94/18314, 
WO 94/23053 oder WO 95/07350, bekannt, eingesetzt wer- 
den. 

Sofern die Reinigungsmittel bei der Anwendung zu stark 
schaumen, konnen ihnen noch bis zu 6 Gew.-%, vorzugs- 
10 weise etwa 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% einer schaumdrucken- 
den Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikon- 
ole, Gemische aus Silikonol und hydrophobierter Kiesel- 
saure, Paraffine, Paraffin-Alkohol-Kombinationen, hydro- 
phobierter Kieselsaure, der Bisfettsaureamide, und sonstiger 
15 weiterer bekannter im Handel erhaltliche Entschaumer zu- 
gesetzt werden. Weitere fakultative Inhaltsstoffe in den er- 
findungsgemaBen Mitteln sind zum Beispiel Parfumole. 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere 
wenn sie in flussiger oder pastoser Form vorliegen, ver- 
20 wendbaren organischen Losungsmitteln gehoren Alkohole 
mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol, Iso- 
propanol und tert.-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, ins- 
besondere Ethylenglykol und Propylenglykol, sowie deren 
Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen 
25 ableitbaren Ether. Derartige wassermischbare Losungsmit- 
tel sind in den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln vor- 
zugsweise nicht uber 20 Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.- 
% bis 15 Gew.-%, vorhanden. 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mi- 
30 schung der ubrigen Komponenten nicht von selbst ergeben- 
den pH-Werts konnen die erfindungsgemaBen Mittel sy- 
stem- und umweUvertragliche Sauren, insbesondere Citro- 
nensaure, Essigsaure, Wcinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, 
Glykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsiiure und/oder Adipin- 
35 saure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefel- 
saure oder Alkalihydrogensulfate, oderBasen, insbesondere 
Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige 
pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemaBen Mitteln 
vorzugsweise nicht iiber l0Gew.-%, insbesondere von 
40 0,5 Gew.-% bis 6 Gew.-%, enthalten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungsgema- 
Ber Mittel fur die maschinelle Reinigung von Geschirr ent- 
halten diese 50 Gew.-% bis 60 Gew.-% Natriumphosphat, 
15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Natriumcarbonat oder dessen 
45 Abmischung mit polymerem Polycarboxylat, 5 Gew.-% bis 
15 Gew.-% Natriumperborat oder -percarbonat, 0,5 Gew.-% 
bis 5 Gew.-% unter Perhydrolysebedingungen Peroxocar- 
bonsaure freisetzenden Bleichaktivator, 0,5 Gew.-% bis 
7,5 Gew.-% Tensid, 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Natriumsili- 
50 kat und 0,1 Gew.-% bis 0,75 Gew.-% Silberkorrosions- 
schutzmittel, insbesondere Benzotriazol oder ein Benzotria- 
zolderivat. 

Die erfindungsgemaBen Mittel liegen vorzugsweise als 
pulverfbrmige, granulare, tablettenformigc oder als sonstige 
55 Formkorper zubereitete Feststoffe vor, die in an sich be- 
kannter Weise, beispielsweise durch Mischen, Granulieren, 
Walzenkompaktieren und/oder durch Spruhtrocknung der 
thermisch belastbaren Komponenten und Zu mischen der 
empfindlichcren Komponenten, zu denen insbesondere En- 
60 zyme, Bleichmittel und der Bleichkatalysator zu rechnen 
sind, hergestellt werden konnen, 

Zur Herstellung von erfindungsgemaBen Reinigungsmit- 
teln in Tablettenform geht man vorzugsweise derart vor, daB 
man alle Besiandleile in einem Mischer miteinander ver- 
65 mischt und das Gemisch mittels herkommlicher Tabletten- 
pressen, beispielsweise Exzenterpressen oder Rundlaufer- 
pressen, mit PreBdrucken im Bereich von 200 ■ 10 5 Pa bis 
1500 ■ lO^a verpreBt. Man erhalt so problemlos bruchfe- 
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ste und dennoch unter Anwendungsbedingungen ausrei- 
chend schnell losliche Tabletten mit Biegefestigkeit von 
normalerweise iiber 150 N. Vorzugsweise weist eine derart 
hergestellte Tablette ein Gewicht von 15 g bis 40 g, insbe- 
sondere von 20 g bis 30 g auf, bei einem Durchmesser von 
35 mm bis 40 mm. 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Mittel in Form von 
nicht staubenden, lagerstabil rieselfahigen Pulvern und/oder 
Granulaten mit hohen Schiittdichten im Bereich von 800 bis 
1000 g/1 kann dadurch erfclgen, daB man in einerersten Ver- 
fahrensteilstufe die Builder-Koinponenten mit wenigstens 
einem Anteil flussiger Mischungskomponenten unter Erhd- 
hung der Schuttdichte dieses Vorgemisches vermischt und 
nachfolgend - gewiinschtenfalls nach einer Zwischentrock- 
nung - die weiteren Bestandteile des Mittels, darunter den 
Bleichkatalysator, mit dem so gewonnenen Vorgemisch ver- 
einigt. 

ErfindungsgemaBe Reinigungsmittel in Form waBriger 
oder sonstige ubliche Losungsmittel enthaltender Losungen 
werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der 
Inhaltsstoffe, die in Substanz oder als Losung in einen auto- 
matischen Mischer gegeben werden konnen, hergestellt. 

ErfindungsgemaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr 
konnen sowohl in Haushaltsgeschirrspulmaschinen wie in 
gewerb lichen Spiilmaschinen eingesetzt werden. Die Zu- 
gabe erfolgt von Hand oder mittels geeigneter Dosiervor- 
richtungen. Die Anwendungskonzentrationen in der Reini- 
gungsflotte betragen in der Regei etwa 1 bis 8 g/1, vorzugs- 
weise 2 bis 5 g/1. 

Ein maschinelles Spiilprogramm wird im allgemeinen 
durch einige auf den Reinigungsgang folgende Zwischen- 
spiilgange mit klarem Wasser und einem Klarspulgang mit 
einem gebrauchlichem Klarspulmittel erganzt und beendet. 
Nach dem Trocknen erhalt man beim Einsatz erfindungsge- 
maBer Mittel ein vollig sauberes und in hygienischer Hin- 
sicht einwandfreies Geschirr. 



haltenen Wirkstoffkombi nation C3 lag das Atomverhaltnis 
Co zu N bei etwa 1 : 2,9. 

Beispiel 3 

5 

Ein Reinigungsmittel (VI) fur die maschinelle Reinigung 
von Geschirr, enthaltend 45 Gew.-Teile Natriumcitrat, 
5 Gew.-Teile Natriumcarbonat, 3 1 Gew.-Teile Natriumhy- 
drogencarbonat, jeweils 1 Gew.-Teil Protease- und Amy- 

io lase-Granulat, 2 Gew.-Teile nichtionisches Tensid sowie 
10 Gew.-Teile Natriumperborat-Monohydrat und 4 Gew.- 
Teile N,N,NT^Tetraacetylethylendiamin (TAED) und ein 
Mittel gemaB derErfindung (Ml), das ansonsten wie VI zu- 
sammengesetzt war, aber zusatzlich 3 Gew.-Teile der Wirk- 

15 stofficombination CI gemaB Beispiel 1 enthielt, ebenfalls er- 
findungsgemaBe Mittel (M2 beziehungsweise M3), welche 
statt dessen 3 Gew.-Teile der Wirkstoffkombination C2 be- 
ziehungsweise 5 Gew. -Teile der Wirkstoffkombination C3 
gemaB Beispiel 2 enthielt, und ein weiteres Vergleichsmittel 

20 (V2), das statt einer erfindungsgemaBen Wirkstoffkombina- 
tion gleiche Mengen, bezogen auf Co, an [Co(NH 3 ) 5 Cl]Cl 2 
enthielt, wurden wie nachfolgend angegeben getestet: 
Zur Herstellung standardisierter Teebelage wurden Teetas- 
sen in eine 70°C warme Teelosung 25 mal eingetaucht. An- 

25 schlieBend wurde jeweils etwas der Teelosung in jede Tee- 
tasse gegeben und die Tasse im Trockenschrank getrocknet. 
In einer Geschirrspulrnaschine Miele® G 590 (Dosierungen 
von jeweils 20 g Mittel im Universalprogramm, Wasser- 
harte 14~16°dH, Betriebs temper atur 55°C) wurden jeweils 

30 8 der mit Teebelagen versehenen Tassen gespult und die Be- 
lagsentfernung anschlieBend visuell auf einer Skala von 0 (= 
unverandert sehr starker Belag) bis 10 (= kein Belag) beno- 
tet. Die in der nachfolgenden Tabelle angegebene Note der 
erfindungsgemaBen Mittel Ml, M2 und M3 liegen signifi- 

35 kant besser als die Werte fur die Vergleichsprodukte VI und 
V2. 



Beispiele 

Beispiel 1 40 

In einem Lodige-Mischer wurden 9000 Gew.-Teile was- 
serfreies Natriumsulfat, 4420 Gew.-Teile wasserfreies Na- 
triumcarbonat, 1000 Gew.-Teile Ammoniumchlorid und 
580 Gew.-Teile Natriumpercarbonat vorgelegt. Diese pul- 45 
verformigen Stoffe wurden kurz vorgemischt, dann wurden 
173 Gew.-Teile pulverisiertes Cobalt(II)chlorid-hexahydrat 
bei eingeschaltelem Zerhacker innerhalb von 1 Minute zu- 
gemischt. AnschlieBend wurden bei immer noch eingeschal- 
tetem Zerhacker innerhalb von 15 Minuten 2500 Gew.-Teile 50 
einer waBrigen Alkalisilikat- Losung (37 gewichtsprozentig) 
eingetropft. Nach Abschaltung des Zerhackers wurden wei- 
tere 500 Gew.-Teile der Alkali silikat-Losung zugegeben. 
Man erhielt ein rosafarbenes Produkt CI mit einem Cobalt- 
gehalt von 0,22 Gew.-% und einem Atomverhaltnis Co zu N 55 
von 1 : 5,12. 

Beispiel 2 

Aus 173 Gew.-Teilen Cobalt(II)chlorid-hexahydrat, 60 
9375 Gew.-Teilen wasserfreiem Natriumsulfat, 4420 Gew.- 
Teilen wasserfreiem Natriumcarbonat, 625 Gew.-Teilen 
Ammoniumchlorid, 580 Gew.-Teilen Natriumpercarbonat 
und 3000 Gew.-Teilen der waBrigen Alkalisilikat-Losung 
wurde, ansonsten wie in Beispiel 1 beschrieben, eine Co- 65 
balt-haltige Wirkstoffkombination C2 hergestellt. Bei dieser 
wurde ein Atomverhaltnis Co zu N von 1 : 4,42 gefunden. 
Sie wurde 40 Minuten bei 80°C getempert. In der danach er- 



Tabelle: Noten fur die Belagsentfemung 



Mittel Belagsentfemung 

Ml 10 

M2 10 

M3 10 

VI 3^ 

V2 7-8 



Man erkennt, daB durch die erfindungsgemaBe Wirkstoff- 
kombination eine significant bessere Bleichwirkung erreicht 
werden kann als durch den konventionellen Bleichaktivator 
TAED alleine oder als durch den Einsatz des Ubergangsme- 
talls in Form eines einkernigen Amminkomplexes. 

Patentanspriiche 

1. Bleichverstarkende Wirkstoffkombination, erhalt- 
lich durch inniges Vermischen eines wasserlos lichen 
Salzes eines zweiwertigen Ubergangsmetalles, ausge- 
wahlt aus Cobalt, Eisen, Kupfer und Ruthenium sowie 
deren Mischungen, eines wasserlosiichen Ammonium- 
salzes und gegebenenfalls eines Oxidationsmittels auf 
Persauerstoffbasis sowie inerten Tragermaterials. 

2. Wirkstoffkombination nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie 0,01 Gew.-% bis 1 Gew.-%, 
insbesondere 0,1 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% Ubergangs- 
metall enthalt. 

3. Wirkstoffkombination nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie 0,5Gew.-% bis 
25 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% 



40 
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Ammoniumsalz enthalt. 

4. Wirkstoffkombination nach einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie 1 Gew.-% bis 
20Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 10Gew.-% 
Oxidationsmittel auf PersauerstofTbasis enthalt. 5 

5. Wirkstoffkombination nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittel Alkaliperbo- 
rat und/oder Alkalipercarbonat ist. 

6. Wirkstoffkombination nach einem der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Ubergangsme- 10 
lallsalz ein Co-Salz, insbesondere Cobalt(II)-chlorid 
ist. 

7. Wirkstoffkombination nach einem der Anspriiche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammonium- 
salz ein Ammoniumhalogenid, -sulfat, -carbonat, -hy- 15 
drogencarbonat, -phosphat, -phosphonat, -nitrat, -per- 
chlorat und/oder -citrat ist. 

8. Verfahren zur Herstellung einer bleichverstarken- 
den Wirkstoffkombination durch inniges Vermischen 
eines wasserloslichen Salzes eines zweiwertigen Uber- 20 
gangsmetalles, ausgewahlt aus Cobalt, Eisen, Kupfer 
und Ruthenium sowie deren Mischungen, eines was- 
serloslichen Ammoniumsalzes und gegebenenfalis ei- 
nes Oxidationsmittels auf PersauerstofTbasis sowie 
inerten Tragermaterials. 25 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB man 1 Gew.-Teil des zweiwertigen t)bergangs- 
metallsalzes mit 0,5 Gew.-Teilen bis 10 Gew.-Teilen, 
insbesondere 2 Gew.-Teilen bis 7,5 Gew.-Teilen Am- 
moniumsalz, bis zu 20 Gew.-Teilen, insbesondere 30 
2 Gew.-Teilen bis 10 Gew.-Teilen Oxidationsmittel auf 
PersauerstofTbasis und 50 Gew.-Teilen bis 150 Gew.- 
Teilen, insbesondere 70 Gew.-Teilen bis 100 Gew.-Tei- 
len inertem Tragermaterial vermischt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch ge- 35 
kennzeichnet, daB man das Vermischen der Bestand- 
teile im wesentlichen bei Raumtemperatur beziehungs- 
weise bei der sich durch den Energieeintrag des Mi- 
schers ergebenden Temperatur durchfuhrt und eine 
thermische Nachbehandlung der WirkstofTkombina- 40 
lion uber einen Zeitraum von bis zu 120 Minuten, ins- 
besondere 15 Minuten bis 60 Minuten, anschlieBt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man im Rahmen der thermischen Nach- 
behandlung die Wirkstoffkombination auf Temperatu- 45 
ren im Bereich von 40°C bis 90°C, insbesondere 60°C 
bis 80°C erwarmt. 

12. Verwendung einer Wirkstoffkombination gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 7 als Aktivator fur insbe- 
sondere anorganische Persauerstoffverbindungen in 50 
waBrigen Reinigungslosungen fur harte Oberflachen, 
insbesondere fur Geschirr. 

13. Verwendung einer Wirkstoffkombination gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 7 in Reinigungslosungen 
fiir harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum 55 
Bieichen von gefarbten Anschmutzungen. 

14. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die zu aktivierende Persauerstoffverbin- 
dung aus der Gruppe umfassend organische Persauren, 
Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie 60 
deren Gemische ausgewahlt wird. 

15. Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, insbeson- 
dere zur Reinigung von Geschirr, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es eine bleichverslarkende Wirkstoff- 
kombination gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7 ne- 65 
ben iiblichen, mit der Wirkstoffkombination vertragli- 
chen Inhaltsstoffen enthalt, 

16. Mittel zur insbesondere maschinellen Reinigung 
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von Geschirr nach Anspruch 15, dadurch gekennzeich- 
net, daB es 0,25 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbesondere 
1 Gew.-% bis 10 Gew.-% der bleichverstarkenden 
Wirkstoffkombination enthalt. 

17. Niederalkalisches Mittel zum maschinellen Reini- 
gen von Geschirr, enthaltend 15 Gew.-% bis 60Gew.- 
%, insbesondere 20 Gew.-% bis 50 Gew.-% wasserlos- 
liche Builderkomponente, 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, 
insbesondere 8 Gew.-% bis 17Gew.-% Bleichmittel 
auf Sauerstoffbasis, jeweils bezogen auf das gesamte 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Wirkstoff- 
kombination gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, ins- 
besondere in Mengen von 1 Gew.-% bis 10Gew.-%, 
enthalt. 

18. Mittel nach einem der Anspriiche 15 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, daB zusatzlich zu der bleichver- 
starkenden Wirkstoffkombination 0,5 Gew.-% bis 
6 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 4 Gew.-% unter 
Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure abspal- 
tende Verbindung anwesend ist. 

19. Mittel nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es 50 Gew.-% bis 60 Gew.-% Natrium- 
phosphat, 15 Gew,-% bis 25 Gew.-% Natriumcarbonat 
oder dessen Abmischung mit polymerem Polycarbox- 
ylat, 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Natriumperborat oder - 
percarbonat, 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% unter Perhydro- 
lysebedingungen Peroxocarbonsaure freisetzenden 
Bleichaktivator, 0,5 Gew.-% bis 7,5 Gew.-% Tensid, 
2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Natriumsilikat und 0,1 Gew.- 
% bis 0,75 Gew.-% Silberkorrosionsschutzmittel, ins- 
besondere Benzotriazol oder ein Benzotriazolderivat, 
enthalt. 

20. Mittel nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis von unter Perhy- 
drolysebedingungen Peroxocarbonsaure abspaltender 
Verbindung zu Ubergangsmetall aus der Wirkstoff- 
kombination im Bereich von 2000 : 1 bis 20 : 1, insbe- 
sondere von 800 : 1 bis 100 : 1 liegt. 

21. Verfahren zur Reinigung von harten Oberflachen, 
insbesondere von Geschirr, dadurch gekennzeichnet, 
daB man eine Wirkstoffkombination gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 7 in waBriger, gegebenenfalis weitere 
Reinigungsmittelbestandteile enthaltender Losung ein- 
setzt. 



